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Fig.２.Corrcctfluorescenceexcitationandcmissionspectraof二(topleft),三(topright),≦(bittomright)，
and≦(bottomleft)inair-saturatedmethanoLA11emissionspectrawereobservedbyexcitingof二一二
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(0.085-0088,Ｍ)at37040cm~'(２７０，m),andallcxcitationspcctrawereobscrvcdbymonitoring
nuorescenceemissionatthcwavenumbers（wavelengths）ofmaximumintensityTherespectivc
excitationandobservationslitwidthsfmemissionspectraarelOand２．５，ｍ，ａｎｄthosefOrexcitation
spectraarel､OandlOnmOrdmatcisarbitrarynuorescenceintensity．
単結晶（ｚ一②のＸ線構造解析で得られた分子構造を初期値として入力したＤＦＴ法による構造最適
化計算の収束は良い。それら最適化構造に対するＴＤ－ＤＦＴ計算で得られた励起状態の知見をｎｂｌｅｌ
にまとめて示す。インドールではＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ－電子励起配置が主として寄与するlLa(S,)と
HOMO-1→ＬＵＭＯ－電子励起配置が主として寄与する１Lb(S2)が非常に近接していて、１La(S')→1A(So）
蛍光と１Lb(S2)→1A(ｓｏ)蛍光による二重蛍光スペクトルを示す。本研究のＴＤ－ＤＦＴ計算でもこの帰属を
適用して、ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ－電子励起配置が主として寄与する励起状態をlLaに、ＨＯＭＯ－１→ＩＵＭＯ
－電子励起配置が主として寄与する励起状態をlLbに帰属した。lLaはすべての化合物（Ｚ－③でＳ１で
ある。lLbは化合物Z,旦望ではＳ２であるが化合物２ではＳ３である。紫外吸収スペクトルの第一吸収帯
の低波数端にはlLa(S1)←1A(ｓｏ)遷移が主に寄与し、幾分高波数側にlLb(S2)←1A(ｓｏ)遷移が寄与する。
極めて近接したＳ,とＳ２のエネルギーおよび振動子強度により微妙な吸収スペクトルの形状を合理的に
説明できた。
近接したlLa(S1)とlLb(S2)のエネルギー差は､O419eVu,0399eV(3,0399ｅＶ(3,0.424ｅＶ(4リと
計算された。化合物歪で最もエネルギー差が大きいが、その二重蛍光発光スペクトルのみが低波数シフト
し、その励起スペクトルのみがブロードである。里の発光スペクトルにはlLa(S,)→１A(So)蛍光スペクトル
が支配的であり、励起スペクトルはlLa(S,)←1A(ｓｏ)吸収帯を反映すると考えられる。一方､化合物２－３
の発光スペクトルにはlLb(S2)→1A(ｓｏ)蛍光スペクトルが主に寄与し、励起スペクトルは'La(S2)←1A(ｓｏ）
吸収帯を反映すると考えられる。したがって、’La(S,)←1A(So)吸収帯はブロードなスペクトルを示し、
lLa(S2)←1A(So)吸収帯はわずかに振動構造を示す。
ｎｕｂｌｅｌ・ExcitationenergIesandoscillatorstrengtlls(Dof3-substitutedl-hydroxyindolesinlnethanololDtainetlbyTD-DFTCalculationswithB3LYP/6-311+Ｇ(d)．Excitationenerglesandlnolarextinction
coefficients(8)ofobservedabSorptionpeaksareshownbybaldletters．
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H→L(main);-1→+3
-1→Ｌ(main);Ｈ→+3,＋2,＋l
H→+1(main)＆Ｈ→+２
H→+2(main);Ｈ→+3,＋1,＋５
4710
0.0823
0.0139
0.0439
0.0129
292.0
283.5
274.4
259.8
252.0
34250
35270
36440
38490
39680
２
S,(lLa）
S2
S3('Lb）
S４
H→L(main);-1→+3,Ｌ
Ｈ→+1(predominant）
-1→Ｌ(main);Ｈ→+3,＋4,＋Ｚ
Ｈ→+2(main);Ｈ→+3,＋４
4680
0.0867
0.0236
0.0159
0.0604
2,2.2
285.5
261.5
252.7
244.3
34220
35030
38240
39570
40930
4.243
4.343
4.742
4.906
5.075
３
S,('LJS2('Lb）
S３
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H→L(predominant）
-1→Ｌ(main);Ｈ→+3,＋2,＋l
H→+l(main)＆Ｈ→+４
Ｈ→+2(main)＆Ｈ→+３
4540
0.1025
0.0245
0.0145
0.0360
296.0
286.7
261.1
253.9
236.6
33780
34880
38300
39390
42270
4.188
4.325
4.749
4.884
5.240
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S,(lLa）S2(lLb）
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H→L(predominant）
-1→Ｌ(main);Ｈ→+2,＋3,＋4,＋１
H→+1(main);Ｈ→+2,＋3;-1→Ｌ
Ｈ→+2(main);Ｈ→+1,＋3,＋６
aWavenumbe]ＱｂＷｉａ,velength,ｃＨ:ＨＯＭＯ,．Ｎ:ＨＯＭＯ－Ｎ,＋Ｎ:ＬＵＭＯ＋Ｎ
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もう一つは、インドール環５位に種々の置換基を有するNB-アセチルー１－メトキシトリプタミンの
DFT計算で構造最適化された基底状態についてのＴＤ－ＤＦＴ計算である。全１２種の化合物について、
結合性のＨＯＭＯ（最高被占軌道）とＨＯＭＯ－１のエネルギーに明瞭な置換基効果が得られた。電子求引
性基がＨＯＭＯとＨＯＭＯ－１を安定化するのに対し電子供与｣性基が不安定化するというもので、ＦｉｇＢ
に示すようにハメット置換基定数（ｏｐ）と良い相関を示すことがわかった。
lIYcH’
０ ←･=ゴー：Ｘ 〈「〉
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Ｘ＝ＮＯ２,ｓｏﾕCH3,ＣＮ,ＣＥ,Ｃｌ,Ｈ,CH3,NHAc,ＯＨ,OCH3，ＮＨ２，Ｎ(CH3)２
Fig.３．PlotsofcalculatedenergiesofbonｄｉｎｇＭＯｓ
(HOMO,HOMO-LandHOMO-2)againstHammett
opconstantofsubstituentsfOrtwelve5-substituted
1Vb-acetyl-1-methoxytryptamines．
１２３４５６Ｚ＆２、ユ型
Table２，３にＴＤ－ＤＦＴ計算で得られた励起状態の知見をまとめて示す。ＨＯＭＯ→ＩＵＭＯ－電子励起
配置が主に寄与する励起状態を１Laに、ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ－電子励起配置が主に寄与する励起状態を
lLbに帰属した。見積もられた励起エネルギーと振動子強度より吸収スペクトルを合理的に説明できた。
なお、ニトロ基の相互作用が著しく大きいのでニトロ基に電子密度が集中したＭ○が最低空軌道
（LUMO）となり、特異な吸収スペクトルを示す上に無蛍光`性になることがわかった。
I1able2､ExcitationenergIeMndoscillatorstImgtlns(/)of5-substitutedM-acetyl-1-metlloxytryptaminesin
metllanolobtainedbyTDDFTCalcmlationSWithB3LYP/6-311+Ｇ(｡）
がSmgIyExcitedCo血gurationsfＸａExcitedExcitationEnergyb
DerivStateseＶｖｃ/Cm1jWilmjUobsde/nｍ
H→LOpredommant）
-1→Ｌ＆Ｈ→＋ｌ
Ｈ→+1(main);-4→L;-1→L,＋1
-4→Ｌ＆Ｈ→＋1
-1→＋1;Ｈ→＋3,＋５
0.0442
0.2552
0.2803
0.0253
0.0７５４
449.8
340.8
278.1
262.7
242.2
ＮＯ２
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S2
S6CLa）
S8
S9CLb）
2.757
3.638
4.459
4.720
5.120
22230
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35960
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41290
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Ｈ→L(main);-1→+2
-1→Ｌ;Ｈ→＋2,＋3,＋４
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0.5993
３
９
９
４
６
●
●
●
●
●
５
０
７
２
０
８
６
２
２
２
２
２
２
２
２
4.346
4.752
５．４４０
５．５７４
５．６２１
35050
38330
43880
44960
45330
Ｈ
６
223
Ｈ→L(main);-1→+1
-1→Ｌ;Ｈ→＋1,Ｌ
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０
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Ｈ→＋6,＋5,＋7,＋1,＋9,＋１０
Ｈ→＋7,＋5,＋6,＋4;－１→L,＋３
Ｈ→＋7,＋5,＋8,＋4;－１→Ｌ
Ｈ→+8,＋4,＋，
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0.0945
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●
●
２
１
５
４
２
８
０
７
２
２
２
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３
２
２
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２
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ｎｌｂｌｅ３・Excitationenergﾕesandoscillatorstrengthsof5-substituted州acetyl-1-methoxytryptamines（notsvnthesized)inthelOwcrm且letexcitedstatcsobtainedbyTDDFTcalculationwithB3LYP/6-311+G(｡）＿．
SmglyExcitedConfigurationseOscmator
Strengthf。
ExCitatiOnEnergybnxcited
States
Ｘａ
Ｄｅｒｉｖｂ ｅＶｖｃ／ｃ、1入｡/ｎｍ
H→L(main)＆-1→+ｌ
Ｈ→＋１＆‐1→Ｌ
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0.0139
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２
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】
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３５３９０
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268.9
１
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ｄ
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４．６１１
H→L(main)＆-1→+2,-1→L
-1→L(main);Ｈ→+2,＋3,＋1,Ｌ
0.0891
0.0344
286.2
265.3
S１
Ｓ２
34940
37690
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0.0884
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3２７．７
２７７．２
30520
36080
１
３
バロバロ
3.783
4.474
a5-substituent;bPCMcorrection;cwavenumber;dwavelength;ｅＨＨＯＭＯ,Ｌ： ＬＵＭＯ,-Ｎ:ＨＯＭＯ－Ｎ,＋Ｎ:ＬＵＭＯ+Ｎ
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